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内 容 要
?
本研究はdike七θロeの合成化学面での利用開発 を企図 し行つた もので あり,現 在のところ癒
ξん ど未開拓である炭素一窒素二:重結合 に対す る 磁k碗enoの 反応 性を検討 した ものである。
従来diketeneはpyriaine,優uinoUロ θ等 とは反応せず,こ れらの存在 でdike-
tθae自身が容易に重合する もの とされている。殊 にPγrid'iロe等第三級ア ミン類 はデ ζ ドロ
酢酸合成の際,優 れた触媒 であることは衆知の事実である。
著者はdiketenθとpyrid蜘eと が反応 し,付 加成績体(王)を 生成するこ とを明 らかに
したo工 はW◎=L■e且わer9(Ber.,67,1675(1954))が:pyr工d.ineとk臼tθneとか ら
得た成績体,い わゆるWoユユenめθrg化合物 と同一物である。同時にquユaoユ捻eも 同様な反
応 を行い,Pγridinθの場合 よ砂も円滑に且 つ好収量 でWouθ ロわerg塑化合物(五)を 生
成 することを明 らかに した。 ワ
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1の構造 についてはBersonら(」6A.G。S.,78,1625(1956)〉 がab両
式のいずれかである と推定 している。著者はa,わ 氏の相異は σ環 σ=Oに ある こ.とに着 目,1正
診 よびその「連の誘導体 の ンc笥○ について検討を加え,a型 構造をとるのが妥 当である との結
論 に這 した。
次にPheロaa㌻hrid・iロeとこikθ七enθとの反応を検討 した ところ,Woユ ユθ捻berg型
化合物 は裾 られ ず,そ の 中間体 と考 え られる 皿が得られた。
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Char七2.に示すご とく,皿 は脱水反庵に よ りWoユユθnbθrg型化含物(W)を 一与え ること・
.
またア ンモニア処理 に よりVを 与 える こと,VはWの ア ンモニア処理に よつて も得 られる ことな
どより,そ の構造は権実である6皿 澄よびVは 加水分解 にょり原科塩基 。2,6一α加ethyユ 幽
4-py'roneおよびGQ2と に分解す る。..「 二..
同時に エR診 よびNMRの 結果か らもこの構造(皿)の 妥当性を矛盾 な く説 明できた。 噛`
またacriαinβとd,ike七θnOとの反応は以上の場合 とは異な り,dヰketθneは1皿Oユe
のみ反応 に関与 し=,acrid.any'ユace七〇ne(W)を 生成する。Wをchユorahi■ で酸化 し
てacriαy'ユace七〇nθ(皿)に 導き確認 した。
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この反応はその中間体 としてdike七θneがaCriαiaeの9,10位 に付加 した ものを 考
慮 すべ きであり,αike℃enθの化学上薪生面を開 拓 した 屯の と考え る。
以上 唐窒素芳香族異 項環化合物 の壌内炭素 一窒素二重結合に対するaiketerしeの反応性を明
らかにしたが,次 に鎖状の炭 素 一窒素二重:結合に対するaike七e腱eの反応性を検討 した。
SChiffbaseと αike七enθとの反応 についてはすでに小田ら(:Buユユ.Ohem.Soc,,
85,窪845(1962))が 数種類 のSchiffbζeθ について報告 して澄 り,そ の付加
成績捧に2,4r:p:i:perid,iロedio且e構造(櫨)を 与えている。
著者は この反応をSchiffbase15種 類 を用いて検討 した結果,そ の うち8種 類の
Schiffbaseよ り成績体 を得 ることが出来,そ の講造は四ではな く2-a■kyユide阜θa四.
cetoacθ七a皿id.e溝造(薮)で あることを確認 した。
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卵MRに ・.りσH・蜘 擁 ・鋤 られ ・、干・は岬(5257・ ・『1)・・一・(1695・
1656)の 存在を示す。Kaは 接触還元 に より容易に還元体Xaを 与える。Xaは 塩酸た性
加水分解に・り・b・町 ・一 ・・・…'F・ 軸 笹 … 姓 成する・ ・れら分聯
は顎構造では説明され得ないものである。 さらに還元体Xaの 牢Rは飽和ケトンの吸収(yG蕾δ
r51一
1ア24c皿 一 二)を 示 し,NMRで は 一 〇H-G宜2一 基(AB2七 アPθ)の 親 生 が 確 認 さ れ,そ
の 構 造2-ben町 ユacθ七〇.ace七aロiユdeの妥 当 性 を 矛 盾 な く説 明 す る。、従 つ て 付 加 体Kaは
2一わe肱7ユiαeneacθ 七〇acθ.taaiユide.であ る こ と は 確 実 で あ る。.
Ghar七5.
。、,翼1φ
:J
I梅
馬 。,GぴL罫φ潜 φ㎜汁
r
Xa
φ》 ゾH3+GO・
0
以上の ことよりSchiffわasoの 炭素一窒素二重結合 に対 して,diketθnθはその共鳴
熱 議{誌 趣 も一 ら一 ・岡 一 付加
最 後 に 己ik:θ七e.neとi魚inOθ 七herと の 反 応 を 検 討 した 。 即 ちaikθte且 θはimino一
θ七hθrと 反 応 して5,4-dihyaro-1,5-oxazine類 を 生 成 す る 。 こ の 反 応 は 従 来 例 の
少 な いoxazine環 の 簡 易 合 成 法 と して期 待 出 来 る も の と思 わ れ る。
例 え ばaik:e七.θロ θは わ.enzi皿inOθthJ4θ 七herと 反 応 して5,4-d.ihy'こrO西2-
e七hoxγ 一2-phenア ■一6-methγ:L一り,5-2H-oxa易ine-4-Gnθ(笈)澄 よび2-
phθ 血ア1-6一 皿θ七hyユ ー1,5π4丑 一 〇xazil1θ一4一 〇捻e(題)と を ⇒ え る 。
斑 の 分 子 式 は 舜ikθ 七enelmoユ θの 付 加 体 の 紐 成 に 一 致 し,そ の 翼MRよ り 一QC2H5
基,H鼠CH・ の 磁 ・が齢 さ れ る.敢 べ ・ ゼ ン灘 中 麟 畿 謁 樹 で胎 ・ ノ ー ・レ
体(舐)へ 移行する ことよ亘笈式は確実 である。壊た皿の組成 は斑の説 エタノール体に一致 し,
そのNMRは 一〇G2H5基の消失 を示す。
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短 は ア ン モ ニ ア と の 反 応 に ま わ2一:Ph轍:アユー6一!ne七h:ナユー4一:pγri皿id.o靴θ(X皿 ン＼移 .
行 す る 。 これ ら の こ と よ ウ)鉦は2-phe蔦yユ ー6一皿 θ七hγユー1,乙 一4丑 一〇xazi捻e-4-01こe
で あ る こ と は 確 実 で あ る 。
次 にphe工 戦CG七i搬i纂oe宅hyユ.eカheτ とd・i1ζet;ez1θとの 反 応 は)豆V,XV細 よ びX～α
を 生 成 す る。
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肋 融 ・… 晒 て一6・,・・基δ 一ぐH・ の舵 榊 ・られ・とと・聯
加 水 分 解 され てX～至を生 成 す る こ と,ア ン モ ニ ア との 反 応 に.より2-1)θnZγ↓一6一皿e七hγ ■一
一4「・py'ri皿iこOheを 一与 え.るこ と な ど よ り,5,4.一dユhγdr◎ 一2幽ben乞y'ユー2-G七h-
ox7-6一 鵬thyユ4,5-2E-oxazぬe-4狛Q⑯ で あ る こ と は 確 実 で あ る 。
xvσ離 は脳Rの 結果 よ購 認 した・長Pちσ・H・却 偶GH・ 基2降 よびGH.・麹
個が認められる。またXVはXWの熱分解によつても得ることが出来る。.
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成績体)笛 は1、G%塩酸 で加 水分解するとフェニル酢酸,ア セ ト.ン海よび炭酸 ガス とに分解 し,
また熱分解 に よウα 一Phe亘y'撚cθ七a血iこθを与える。さ らに アンモζ ア処理に よ妙2一わe筑一
zγユ哨6廟血e七hy'レ恥Pア 姓 狙'楓Q肥 を与える。 これ らの事実 よりdi.kθ七enθに由来す る
淡素原子41圏はa。o切ace確 ユ基 として存在 し,残 る炭素原子8個 は α一phe二y'ユa『etγユ琴
として存在する と考え ることが鐵来る。従 つて)G憂の構造 としてN・acθ七Qacetyユー α自P届e」
n71ac9㌻a鵬id,oを,与えるのが最 も妥当である。NMRお ・よぴ 工Rの結果 も同式 を牙盾 な く説
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明する ことが出来る。
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審 査 結 果 の 要 旨
本 論文 はこike七eneを原料 とした医薬品及至 はそ の中間体の合成開発を企図 した ものであり,
そ の内容 は旋素一窒 素二重 結合に対す るdik『etθnθの反応挙動を検 討 したものであ る。
宏 含窒素芳香族顯 環化合物 と{ノ鞭 γr1こiine・quiぬoユine・Phen鍛t}1「i温簑e及び
aOriaineを用いた ところ,前4者 の化含物に於 ては,そ れ らの環内G崔N結 合に特異の付加反
応をし,所謂WQユユenberg型化合 物を与え る～二とを確認 した。 これは従来dike七e筑θはpyT-
idine,quinQユinθとは反応 しない と言 う定説 を否定,同 時 にそ の付加体の構造の特異性か.
ら更に他の顯 環化合物 との反応が期待 され る。
尚 この際,構 造が未決定 であつたWQユ短nわerg型 化合物の構造確認 に成功 した。
以.上はα位に置:換基のない場合であ るが,acriαineの 如きα位に水 素の ない異項 環化合 物に
対 してはα位にa。 就onγ ■基が導入 され ることを明ら、かに した。この反応 も亦,dikθ 七θnθ
の化学に於 ては新 しい分野を開拓 した もめである。
2,SChiff塩基 の如 き瑛を形蔵 し;をいG識N,二 重結合に対 しては,磁ke七 θneは劉 の挙
動で反応す ることを明 らかに した。
即 ち 組kγ=Lid鋤e呂c前 ◎ac∂七a磁 肋 盤 の化合物 に移行す る。これを10数 種のSCh士一
ff塩基 を用いその成綾体,更 に還元体についで検討しそ の構造を確認 した。
な誇,こ れに関 し小 田等 は先に簡様の灰 応によ鋼,2一 琶換一Pユperiαi夏θ一4,6一
硬iOn・eを与え ると報 告 してい るが,こ れ は明 らかに誤 りであ 鮎 著者 の提出 した構造が正 しいo
同時 に,こ の反応過 程を明 らかに し,中 闇体 として四員 環化合物が生成すべ きこ.と等,興 味ある
反応機構を推定 してい る。
銑 工道iaoθ七hθrに於 けるG留N二 重結含に対 して,aikθt町 θは又全 く別の反応性 を示
す ことを明 らか にした。
即ちこの反応に於て,磁 翼θ七G牌 は6員 環形成の付加を行い,篇5幣OXaz覇 型化合物に
移行す る。更に副産物 としてpyri麗 改i雄e誘導体 の生成 も認めた。
この反応 は従来OXa朗.n誘 導体の合成が朱開拓の分野が多い点 よ り,注 昌すべ き反応と考える
こ二とカ§辻}来ようo
以上 嘩kθ 七enθが炭素一窒素二 重結合に対 し,上記の如 く夫 々全 く異った反応性 を示す ことを
明 らかにしたが,こ れ は合成面 にも応.翻土採diketθneの 化学に於 て新 しい分野を開拓 した も
のであ る。 よつて本 論文は学位を授与 す るに値する ものと認め る。
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